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observan a temperaturas considerablemente altas para el polímero que contiene unidades de                 2,2-bifenol.6  La resistencia al fuego y sus propiedades se pueden ver mejoradas con la inserción de elementos inorgánicos (F, Cl, Br, B, metales, etc.) en los grupos sustituyentes. 7-8 Las características de los polifosfacenos pueden variar dependiendo de la estructura química del nucleófilo (R) seleccionado para la reacción. Algunos ejemplos se muestran en la tabla 1.  
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En el año 2005, dos científicos europeos, Dr. Mario Gleria y Dr. Roger De Jaeger, elaboraron un artículo18 en donde se señala la gran cantidad de aplicaciones que tienen como raíz la utilización de polifosfacenos, encontrándose entre ellas las fibras textiles ignífugas (resistentes al calor e incluso a la llama)19, aislantes eléctricos, compuestos químicamente inertes, soportes fotosensibles y fotoestables, precursores de nanopartículas, catalizadores enzimáticos, biomateriales y membranas semipermeables.20    El Dr. Harry R. Allcock, pionero en la síntesis de polifosfacenos, ha dedicado intensos esfuerzos en el uso de estos materiales en campos tan importantes como la biomedicina.21 Un ejemplo de ello es la obtención de un dispositivo como bombas de corazón, debido a su biocompatibilidad y estabilidad de los polímeros en el cuerpo humano, como también para la liberación controlada de fármacos en el tracto intestinal. Una de las últimas aplicaciones biomédicas, informadas por Allcock, es el uso de polifosfacenos para la regeneración de tejido.20 Los polifosfacenos pueden prepararse por varias rutas sintéticas,22 pero la más general consiste en la sustitución nucleofílica del polidiclorofosfaceno (NPCl2). Uno de los descubrimientos importantes fue la reacción directa del NPCl2 con un reactivo bifuncionalizado como 2,2-bifenol23 y carbonato de potasio para así obtener polifosfacenos no entrecruzados, tanto homopolímeros, como copolímeros funcionalizados al azar, llamados en general poliespirofosfacenos (PSP), cuyas altas temperaturas vítreas son indicativas de una elevada rigidez estereoquímica, (figura 2).    















+ 2n KCl + 2n KHCO3    
  




1.1 Hipótesis.  Mediante la sustitución electrofílica de grupos NO2 sobre el poliespirofosfaceno esperamos obtener polímeros de formula [NP(O2C12H8-x(NO2)x]n, los cuales presentaran en sus propiedades  espectroscópicas y térmicas una dependencia directa al grado de sustitución (x). 
 
1.2 Objetivo general. El propósito de esta investigación es la síntesis, caracterización y funcionalización de polinitroespirofosfaceno (NO2-PSP).  
 
1.3 Objetivos específicos.  
1. Nitración de poliespirofosfaceno para obtener polímeros de fórmula           [NP(O2C12H8-X(NO2)x]n    con  x = 0,2 – 2,0 
2.  Caracterización del polinitroespirofosfaceno por Análisis Elemental, IR, UV-VIS, ATG, DSC y SEM. 




2. Parte experimental.  
2.1 Reactivos. 
  
Solventes:  Tetrahidrofurano, Tedia. Acido Sulfúrico, Hes. Acido Nítrico, Hes. Iso-propanol, Hes. Dietileter, Merck. Dimetilsulfóxido, Aldrich.    































2.4 Procedimientos experimentales. 
2.4.1 Síntesis y caracterización de polinitroespirofosfaceno [NP(O2C12H8-x (NO2)x]n. A partir de a mol de PSP25 (229,16 g/mol), disueltos en 30 mL de H2SO4 concentrado (98% p/p, d = 1,84 g/cm3), se hicieron reaccionar con  ax mol de HNO3 concentrado, (65% p/p,        d = 1,40 g/cm3), por 1,5 h en agitación constante y temperatura ambiente, (x es el grado de nitración que varía desde 0,2 a 2).  A continuación se precipitó la solución gota a gota sobre 1,5 L de H2O destilada con agitación, obteniendo un precipitado de color amarillo pálido. Este se filtró y se lavó con abundante agua hasta pH=7. Posteriormente, se lavó con alcohol isopropílico (300 mL) y luego con éter dietílico (200 mL). El polímero fue secado a vacío a 60⁰C durante una noche.  La masa de los reactivos utilizados y su rendimiento final están resumidos en la tabla 2.  Se obtuvieron y caracterizaron los siguientes polinitroespirofosfaceno de fórmulas:   
• {NP[O2C12H7.75(NO2)0.25]}n   (1a) 
• {NP[O2C12H7.5(NO2)0.5]}n      (1b) 
• {NP[O2C12H7(NO2)1]}n           (1c) 
• {NP[O2C12H6.5(NO2)1.5]}n      (1d) 
• {NP[O2C12H6(NO2)2]}n           (1e)  




A continuación se presenta la caracterización de la serie sintetizada en forma de tablas. 
 
Tabla 3: Análisis elemental para la serie.  Polímero x %C Calc. (Regist.) %H Calc.  (Regist.) %N Calc.  (Regist.) 1a 0,25 59,9             (53,1) 3,23                (2,92) 7,28                (7,71) 1b 0,50 57,2             (51,9) 2,98                (2,44) 8,34                (8,58) 1c 1,0 52,5             (50,2) 2,55                (2,45) 10,2                (9,84) 1d 1,5 48,5             (43,5) 2,19                (1,65) 11,8                (12,6) 1e 2,0 45,1             (43,3) 1,88                (1,67) 13,2                (12,7)   
Tabla 4: Análisis térmico gravimétrico (ATG).  Polímero x Pérdida de masa (%)  30 – 350 °C 
Pérdida de masa (%) 350 – 390 °C 
Pérdida de masa (%) 400 – 800 °C 




Tabla 5: Temperatura de transición vítrea (DSC).   Polímero x Tg (⁰C ) ∆Cp ( J/g K ) PSP * 0,00 141 0,187 1a 0,25 151 0,144 1b 0,50 193 0,131 1c 1,0 211 0,110 1d 1,5 213 0,117 1e 2,0 215 0,108  * Se introduce el dato del PSP para posterior discusión de resultados.   Caracterización espectroscópica por infrarrojo:  IR (cm-1, KBr): 3074 – 3092w (νCH-Arom); 1620 – 1570w (νCC-Arom); 1526 – 1528s (NO2); 1494 – 1475m (νCC-Arom); 1377m (no asignadas); 1348 – 1350vs (NO2); 1309m, 1241 – 













3.  Resultados y discusiones.  
3.1 Síntesis y caracterización de polinitroespirofosfaceno [NP(O2C12H8-x (NO2)x]n. Los polímeros de fórmula [NP(O2C12H8-X(NO2)x]n  [con  x = 0,25 (1a), 0,50 (1b), 1,0 (1c), 1,5 (1d), 2,0 (1e)] (Esquema 1) se lograron sintetizar mediante la reacción de nitración. El H2SO4 actúa como catalizador, reaccionando con el HNO3  generando el ion nitronio (NO2+), siendo 









Esquema 1: Representación estructural de los polinitroespirofosfacenos.  
 
 

















Figura 3: Representación general de un espectro IR para la serie. Específicamente el polímero 1a.  
Tabla 6: Tabla comparativa del grado de nitración (x) y razón de intensidades.  Polímero x teórico  x de artículo2631 Razón de intensidades de artículo (I1527/I1478) 26 
x  obtenidas Razón de intensidades (I1527/I1478) obtenidas 1a 0,25 0,240 0,80 0,230 0,780 1b 0,50 0,540 1,1 0,550 1,13 1c 1,0 0,980 1,4 1,00 1,46 1d 1,5 1,40 1,5 1,40 1,50 1e 2,0 1,96 2,0 1,96 2,00   También observamos la dependencia directa entre el grado de nitración (x) y las vibraciones stretching C-H del anillo aromático, mostrada en la Tabla 7, y representado en el grafico 1. Así, la frecuencia de estiramiento aumenta progresivamente a lo largo de la serie, desde 3079 cm-1 (en 1a) a 3089 cm-1 (en 1e) en los polímeros de fórmula [NP(O2C12H8-x(NO2)x]n. 
 




Tabla 7: Frecuencia de las bandas νC-H en función del grado de nitración (x).  Polímero x Frecuencia de νC-H (cm-1) 1a 0,25 3079 1b 0,50 3081 1c 1,0 3083 1d 1,5 3085 1e 2,0 3089 
 
 
Gráfico 1: Bandas de absorción νC-H (cm-1) vs grado de nitración (x).   




3.1.2 Caracterización mediante espectroscopía ultravioleta-visible (UV-VIS). Las medidas de espectroscopía UV-VIS se representan para todos los espectros UV-VIS en la figura 4. 
 




absorción entre λmax = 220 – 230 nm32-34, por lo que en nuestra serie de polímeros se observa un desplazamiento batocrómico.  Este desplazamiento es asociado a los oxígenos unidos a la cadena polimérica, ya que estos son atractores de densidad electrónica. Por otro lado, se han asignado transiciones para la cadena polimérica que corresponden a n ⟶ π* 33, esta transición está asociada a los pares electrónicos libres del nitrógeno, (que tienen un carácter no-enlazante) y al enlace que tiene con el átomo de fosforo que provee el orbital π. Estudios presentan una teoría como el modelo de “islas” para la cadena fosfacenica, el cual plantea la hipótesis de una superposición entre el orbital 3d del átomo de fosforo y el orbital 2p del átomo de nitrógeno.  El efecto hipercrómico para las absorbancias a esta longitud de onda se ve relacionado directamente con el grado de nitración (x), debido a que el monómero es distinto con cada grado de nitración (x), (ver esquema 1,  página 20), esto es representado en el gráfico 2. La segunda banda que se encuentra a una longitud de onda de 280nm está asociada a los anillos aromáticos del grupo espiro, en donde las transiciones corresponden a π ⟶ π* 35. Estas bandas se denominan bandas K, se caracterizan por tener altos valores de absortividad molar 
(ξ), (ver Tabla 8), las cuales también se denominan transición permitida. Se observa un efecto hipercrómico de esta banda con el grado de nitración (x), representado en el gráfico 3. Debido a este efecto se observa un solapamiento con la banda asociada a la cadena –N=P– (259 nm),  para los polímeros con x mayores a 1.  La tercera banda que se encuentra a una longitud de onda de 413 nm está asociada a los grupos NO2 coordinados al anillo aromático. En literatura encontramos que las absorbancias registradas para p-nitrofenol se observan a λmax = 275 – 350 nm32-36 en esta serie de polímeros se encuentra un fuerte desplazamiento batocrómico. Este efecto se asocia a fenómenos de transferencia de carga, que existe por tener un grupo donador de electrones (oxigeno) y un atractor de electrones (grupo nitro) que se encuentran en posiciones “para” entre sí.  Por otro lado, las transiciones corresponden a π ⟶ π* 37, esta transición está asociada a la interacción del oxigeno unido al anillo aromático con los electrones π del anillo. Esta                                                              32 Mark  J. E.; Allcock H. R.; West R. Inorganic Polymers. Prentice Hall. 1992. 33 Gleria M. Res. Adv. In Macromolecules. 2000, 1, 103. 34 Bortolus P.; Gleria M. J Inorg. Organomet Polym, 1994, 4, 1. 35 Pretsch E.; Bühlmann P.; Affolter C.; Herrera A.; Martínez R. Determinación estructural de compuestos orgánicos, 




interacción estabiliza los estados π*, por lo tanto disminuye la energía, produciendo un fuerte desplazamiento batocrómico. También observamos el aumento gradual de las absorbancias de esta banda con el grado de nitración (x), representado en el gráfico 4. 
Tabla 8: Absorbancia de los polímeros del tipo [NP(O2C12H8-x(NO2)x]n. Polímero Abs. 259 nm a ξ (M-1cm-1) Abs. 280 nm b ξ (M-1cm-1) Abs. 413 nm c ξ (M-1cm-1) PSP 0,450 4500,0 0,200 2000,0 0,00 0,0000 1a 0,700 7000,0 0,550 5500,0 0,04 400,0 1b 0,940 9400,0 0,630 6300,0 0,05 500,0 1c 1,10 11000 1,05 10500 0,12 1200 1d 1,42 14200 1,45 14500 0,20 2000 1e 1,50 15000 1,55 15500 0,23 2300 
 
a Absorbancia para la cadena polimérica λmax= 259nm. 
b Absorbancia para los anillos aromáticos λmax= 280nm. 
c Absorbancia para los grupos NO2 λmax= 413nm.   

































mejorar disminuyendo sus concentraciones al orden 10-5 M. En la longitud de onda 413 nm la tendencia mejor obtenida es con la correlación lineal.   
3.1.4 Caracterización mediante termogravimetría (ATG). La estabilidad térmica de los polímeros del tipo [NP(O2C12H8-x(NO2)x]n fue estudiada por termogravimetría (Tabla 4, página 17, parte experimental). El termograma representado de forma general en la figura 5, específicamente del polímero 1b, nos indica que este tipo de polímeros son estables hasta los 300 °C, donde sólo ocurre la pérdida de humedad retenida por la matriz polimérica. En las zonas entre los 350°C a 390°C se observan los porcentajes de pérdidas asociadas a los grupos NO2 los que concuerdan en su mayoría con el cálculo teórico del % de NO2 contenido en la matriz polimérica, (ver tabla 9).  
 




Tabla 9: Comparación del % teórico del NO2 con los % de pérdidas. Polímero x % de pérdida entre 350 – 390 °C % teórico de NO2 en polímero  1a 0,25 --- 4,8 1b 0,50 8,2 9,1 1c 1,0 15 17 1d 1,5 22 23 1e 2,0 26 29  Es importante mencionar que para el polímero 1a el porcentaje de pérdida correspondiente al grupo NO2 no se observa, esto se debe a que la cantidad de grupos NO2 en la matriz polimérica es imperceptible por el método utilizado. Los procesos de rompimiento de la cadena y formación de trímeros ocurren simultáneamente a la pérdida del grupo NO2.    En las zonas entre los 400°C y 800°C ocurren las pérdidas de masa que están asociadas a procesos de rompimiento de la cadena fosfacénica provocando formación de ciclos (trímeros, tetrámeros, etc.) y su posterior entrecruzamiento.38 Por otro lado se observa que a partir de los 400°C el porcentaje de perdida para todos los polinitroespirofosfacenos (excepto el 1a) se encuentran en un rango de un 15 a un 26 %. Se espera que una vez ocurrida la pérdida del grupo NO2 todos los sistemas debieran comportarse de la misma manera, ya que la matriz polimérica es la misma para todos, (PSP). Este comportamiento no se observa en el termograma del PSP (Figura 18, página 40), ya que desde los 400°C se pierde alrededor del 50% de masa. Esta diferencia en él % se atribuye a que los grupos nitros tienen un efecto de disminución en la velocidad de descomposición del polímero. A mayor grado de nitración (x) menor pérdida de masa en la zona intermedia.  El porcentaje de residuo para este tipo de polifosfacenos es alto en comparación a otras familias de fosfacenos39. El porcentaje de pérdida después de ½ h a 800°C es bajo, (ver Tabla 4, página 17, parte experimental), esto nos indica que el residuo a esa temperatura ya no perderá masa. 






















3.1.3 Caracterización mediante calorimetría diferencial de barrido (DSC). Las medidas de calorimetría diferencial de barrido representada de forma general en la figura 6, específicamente el polímero 1e, muestran un aumento en la capacidad calorífica correspondiente a la transición vítrea y que los valores de temperatura de transición vítrea varían con respecto al grado de nitración (x). Mostrado en la Tabla 5, (página 18, parte experimental), y representado en el grafico 5.   
 




En la siguiente tabla se expresan los datos comparativos de temperatura de transición vítrea obtenidos experimentalmente y del artículo de referencia26.  
Tabla 10: Comparación de las temperaturas de transición vítrea.  Polímero x Tg obtenida (°C) Tg Artículo26 (°C) PSP 0,00 141 161 1a 0,25 151 171 1b 0,50 193 176 1c 1,0 211 171 1d 1,5 213 215 1e 2,0 215 231  Cabe destacar que los valores reportados en el año 2008, no concuerdan con los encontrados en esta unidad de investigación. Esto se podría atribuir a que la síntesis del PSP  realizada en nuestro laboratorio tiene menor peso molecular40 o a que las mediciones fueron realizadas en distintos equipos.   




Al graficar la temperatura de transición vítrea (Tg) versus el grado de nitración (x), observamos que la correlación que mejor responde a la tendencia es una regresión exponencial. Destacando que para x mayores a 1 las temperaturas de transición vítrea llegan a un plato.  Se atribuye un mecanismo al azar para toda la familia de polímeros del tipo             [NP(O2C12H8-X(NO2)x]n. El monómero tiene dos centros “para” activados, estos centros activados son efecto del oxigeno que se encuentra unido a los átomos de fosforo y a los anillos aromáticos, aportando una mayor densidad electrónica. (ver Esquema 1, página 20). De esta forma se nitra cualquiera de estos centros activados a lo largo de todos los anillos aromáticos de cada monómero del polímero. Esto nos indica que a medida que aumenta el grado de nitración, el grupo NO2 le proporciona al polímero una mayor rigidez. Este efecto está íntimamente relacionado con la Tg 40, el factor más importante es el impedimento a la rotación libre a lo largo de la cadena del polímero, que resulta de la presencia de enlaces rígidos o grupos laterales voluminosos. Es por esto que a     x = 2 la Tg llega a ser de 215°C. Así, los polímeros de mayor x requieren una mayor temperatura para alcanzar su transición vítrea.  
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 1. Los polinitroespirofosfaceno de fórmula [NP(O2C12H8-x (NO2)x]n se lograron sintetizar mediante la reacción directa con HNO3 en H2SO4. 
 2. Para todas las bandas de absorción a las distintas longitudes de ondas, (259 nm,      280 nm y 413 nm), se observa un aumento de absorbancia con el aumento del grado de nitración (x).  














Anexos: Figuras complementarias: 
 
Figura 8: Espectro IR para el polímero 1a. 
 





Figura 10: Espectro IR para el polímero 1c. 
 





Figura 12: Espectro IR para el polímero 1e.   
 





Figura 14: Termograma para el polímero 1b. 
 





Figura 16: Termograma para el polímero 1d. 
 




Figura 18: Termograma del poliespirofosfaceno. (PSP) 
 





Figura 20: Calorimetría diferencial de barrido para el polímero 1b. 
 





Figura 22: Calorimetría diferencial de barrido para el polímero 1d. 
 





Tabla 11: Absorción UV-VIS en compuestos p-nitrofenol. Transición λmax (nm) Absortividad Molar (ξ) 
π ⟶ π* (permitida) 180 - 230 2000 – 10000 
π ⟶ π* (prohibida) 250 - 290 100 – 2000 
π ⟶ π* (sustituyente conjugado con el anillo) 220 – 250  10000 - 30000 n ⟶ π* (sustituyente con pares de electrones sin compartir) 
275 - 350 10 - 100 
  
